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Beispiel 

Eine {Composition vom Lavendel-Typ entbaltend 

Gewicfatsteile 

5 Patchoulid! 5 

Cumarin 5 

trans- Bicyclo( 1 0. 1 .0)tridec-l -yl-methyl-ather 10 

Rosmarinol spanisch 20 

p-tert-Butyl-cyclohexyl-acetat 40 

to Linalylacetat 80 

Bergamottol Reggio 100 

Lavendelol Mont Blanc 500 

Lavandin 22/24 100 

Rosenholzol acetyl iert 50 

15 4-Decen-l-al (10% in Phthalsaurediathylester) 10 
Lavandula! (10% in Phthalsaurediathylester) 40 
Isobutylcitral 20 
cCistambraU Givaudan (10% in Phthalsaure- 
diathylester) 20 

20 

1000 



Die vorliegende Erfindung betrifft Riech- und/oder Ge- 
schmackstoffkompositionen, enthaltend einen neuenp-Mer- 
captocarbonsaureester der Formel 

R=-CH-CH,-COOR l I 
I 

SH 

worm R 1 einen bis zu 6 C-Atome enthaltenden Alkyl-, Alke- 
nyl- oder Alkadienylrest und R* etnen 3-9 C-Atome enthal- 
tenden Alkyl- oder Alkenylrest bedeutet 

Die Alkyl-, Alkenyl- bzw. Alkadienylgruppen als mog- 
Jiche Bedeutungen von R l und R 2 im Sinne der obigen Defi- 
nitionen konnen unverzweigt oder verzweigt sein und, soweit 
sie Doppelbindungen aufweisen, in beliebiger Stereokonfigu- 
ration vorliegen. Beispiele von solchen Gruppen sind Methyl, 
Athyl. n -Propyl. Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sek. Butyl, tert.- 
Butyl, n-Pentyl, Isoamyl, 3-Pentyl [-CH(CHXH 3 )J n-Hexyl: 
Allyl, Dimethallyl, Hexan-(2)-yU Hexen-(3)-yl(cis oder 
trans); Hexadien-(2,4)-yl, Hepten-(l)-yl. 

Eine bevorzugte Untergruppe wird durch Verbindungen 
der Formel I- 1 gebildet 

R*CH.-CHR 3 -CH-CH*-COOR* M 
I 

SH 

worin R 1 die obige Bedeutung besitzt und vorzugsweise un- 
verzweigt tst, R 3 Wasserstoff oder 1-3 C-Atome enthaltendes 
Alkyl und R* 1-7 C-Atome enthaltendes, vorzugsweise un- 
verzweigt es Alkyl bedeutet, wobei die Summe der in der Kette 
R 4 CHXHR 3 -vorhandenen C-Atome 9 nicht ubersteigt 
Die Formel n I und 1-1 soil en alle aufgrund vorhandener 
Asymmetriezentren moglichen optisch aktiven und racemi- 
schen Formen umfassen. 

Beispiele von Verbindungen der Formel I sind: 

3-Mercapto-4-methyl(oder athyO-capronsaureester, wie der 
Methyl-, Athyl-, der Hexen-(2)-yl-, der cis-Hexen-(3)-yl oder 
der Hexadien-(2.4)-yl-ester, 

3-Mercapto-capronsaureester, wie der Methyl- oder Athyl- 
ester; 

3-Mercapto-octansauremethyl- oder athylester, 
3-Mercapto-nonansauremethyl- oder athylesten 
3-Mercapto-decansauremethyl- oder athylester. 

Die Verbindungen der Formel I und unter ihnen be- 
sonders der 3-Mercapto-4-methyl-caprons*auremethylester, 
zeichnen sich durch besondere diffuse Griin-Noten mit fruch- 
tigem Einschlag aus, die sich mit bekannten Duftnoten, wie 
Lavendel. Chypre, Gardenia, Jasmin und Rose gut kombinie- 
ren lassen und zu neuartigen, interessanten Modifikationen 
derartiger Blumenbasen fiihren. Die Verbindungen der For- 
mel I konnen aufgrund dieser fur schwefelhaltige Verbindun- 
gen uberraschenden olfaJctorischen Qualitaten als Riech- und/ 
oder Geschmackstoffe Verwendung fmden, beispielsweise in 
der Parfumerie zur Herstellung von Riechstoffkompositionen, 
wie Parfums. bzw, zur Parfumierung von Produkten aller Art, 
wie Waschmittel. Detergentien, Seifen und anderen kosmeti- 
schen Artikeln, oder zur Aromatisierung von Nahnings- und 
Genussmitteln so wie von Getranken. In Riechstoffkomposi- 
tionen werden sehr gute Kopfnoteneffekte mit Zusatzen von 
weniger als 0,01 % erzielt Zur Erzielung bestimmter Modi- 
ftkationen konnen jedoch auch hohere Konzentrationen. bei- 
spielsweise von 0.05-1%. verwendet werden. In aromatisierten 
Nahrungsmitteln konnen die Konzentrationen beispielsweise 
zwischen 0.01 und !00 ppm, vorzugsweise zwischen 0.1 und 
10 ppm. liegen. 



wird durch Zusatze von 5-10 g einer 10%igen Losung von 
25 3 - M ercapt o -4-m ethyl -capronsaureath yl ester in willkommener 
Weise modifiziert, indem die {Composition einen fruchtig-gru- 
nen Aspekt mit einem leicht grasartigen Anklang erhalt Der 
Zusatz bewirkt ferner eine deutliche Fixierung des Lavendel- 
charakters und verleiht ihm Frische und Fulle. 
30 Die neuen p-Mercapto-carbons'aureester der Formel I kon- 
nen dadurch hergestellt werden, dass man einen a$-ungesat- 
tigten Carbonsaureester der Formel 

R--CH~CH-COOR' If 

35 

in Gegenwart eines basischen Katalysators mit Schwefelwas- 
serstoff umsetzt. 

Als basische Katalysatoren konnen beispielsweise Verwen- 
dung finden: Alkalihydroxide, wie Natrium- oder Kalium- 

40 hydroxid; Erdalkali hydroxide, wie Calciumhydroxid; Alkoho- 
late, wie Natriummethylat oder -athylat; organische Basen, 
wie Trialkylamine (z.B. Triathylamin), Pyridin, Piperidin usw. 

Die Umsetzung der a,{J-ungesattigten Carbonsaureester II 
mit HJS kann nach an sich bekannten Methoden durchge- 

45 fiihrt werden. Obschon die Reaktion Iosungsmittelfrei und 
ohne Anwendung von Druck vorgenommen werden kann, ist 
es in der Regel zweckmassig, ein Losungsmittel zu verwen- 
den, z-B. einen Ather oder einen Alkohol, und die Reaktion 
zur Vermeidung von H^S-Verlusten im geschlossenen Gefass 

50 (Autoklav) ablaufen zu lassen. 

Die als* Ausgangsstoffe eingesetzten a^-ungesattigten Ester 
II konnen. soweit sie nicht bekannt sind, nach an sich bekann- 
ten Methoden aus den entsprechenden ^-ungesattigten Sau- 
ren durch Veresterung mit einem Alkohol R*OH oder auch 

55 durch Umesterung erhalten werden. Die cc.p-ungesattigten 
Sauren sind ihrerseits leicht zuganglich durch Knoevenagel- 
Kondensation eines entsprechenden Aldehyds mit Malon- 
saurediathylester und anschliessender Verseifung und Decar- 
boxylierung. 

60 In den anschliessenden Synthese-Beispielen sind die Tem- 
peraturen in Celsiusgraden angegeben. 

Herstellung I 

In einem Autoklaven werden 50 g 4- Methyl -2-hexensaure- 
65 athylester mit 0.5 g Hydrochinon und einer Losung von 2 g 
Natriumhydroxid in 50 ml absolutem Athanol vorgelegL Der 
Autoklav wird anschliessend auf —30° bis —40° abgekOhlt 
und eine zuvor bei —78° in einem anderen Gefass konden- 
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sierte Schwef elwasserstoffmenge von 60 ml in den Autokla- 
ven umgefullt Der Autoklav wird sofort verschlossen und 
nach Erreichen der Raumtemperatur in ein 80° warmes 01- 
bad eingestellL Die Reaktionsmischung wird 2 Stun den auf 
einer Innenteraperatur von 70° belassen, wobei der anfang- 
lich erreichte Druck von durchschnittlich 25 atti urn 2 bis 3 
atm zuruckgeht Nach beendeter Reaktion wird der Auto- 
klav abgekuhlt, der uberschussige Druck abgelassen, das Re- 
aktionsgemisch nach Off nen des Autoklaven in Ather aufge- 
nommen und die Atherlosung neutral gewaschen und ge- 
trocknet Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird der 
Riickstand im Vakuum der Wasserstrahlpumpe f raktioniert 
destilliert Man erhalt so 47 g 3- M ercapto-4-methyl -capron- 
saureathylester vom Siedepunkt 107-108°/ 10 mm Hg, n n =° 
1.4593. 

Der sehr dif fusiv wirkende Geruch der Verbindung ist 
grun in Richtung eines Blattergriins, leicht rosenartig, f ruchtig. 
mit leicht schwefliger Beinote. 

Herstellung 2 

0,2 g Natrium werden in 10 ml absolutem Athyialkohol 
gel 6s t Nach beendeter Alkoholatbildung werden 5 g 2-Octen- 
-saureathylester hinzugefiigt und die- Losung auf —70° abge- 
kuhlt- Bei dieser Temperatur werden 10 ml Schwef el wasser- 
stoff in die Losung einkondensiert Im Anschluss daran wird 
das gesamte Gemisch sofort in einen auf etwa —30° vorge- 
kUhlten Autoklaven ubergefuhrt und im verschlossenen Druck - 
gefass fiber Nacht bei Raumtemperatur sich selbst uberlassen. 
Am anderen Morgen wird der Autoklav noch 2 Stunden auf 
50° erwarmt Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wird der 
Uberschussige Schwef el wasserstoff abgeblasen, das Reaktions- 
produkt mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen, getrocknet 
und destilliert Man erhalt 1,6 g 3-Mercapto-octansaureathyl- 
ester vom Siedepunkt 74°/0,4 mm Hg, n D ao 1,4538. 

Die Verbindung riecht fettig-grun und besitzt fruchtige 
Aspekte, die in Verdunnung an Rhabarber erinnern. 

Herstellung 3 

Aus 0,3 g Natrium und 5 ml Methanol wird eine Natrium - 
methylat-Losung frisch bereitet Zu dieser Losung werden 10 g 
2-Nonensauremethyiester hinzugefiigt und auf —70° abge- 
kuhlt Nach Erreichen dieser Temperatur werden 20 ml 
Schwef elwassersto f f einkondeosiert und der gesamte Ansatz in 
einen vorgekiihlten Autoklaven iiberfiihrt Das Druckgefass 
wird verschlossen und sofort in einem Olbad wahrend 3 Stun- 
den auf 50 c erwarmt Anschliessend wird der Autoklav auf 
Raumtemperatur abgekuhlt der uberschussige Schwef el was- 
serstoff abgeblasen und das Reaktionsgemisch mit gesattigter 
Kochsalzlosung gewaschen und getrocknet Man erhalt 12,4 g 
Rohprodukt das nach Destination 5,7 g reinen 3-Mercapto- 
-nonansauremethylester vom Siedepunkt 70° /0.2 mm Hg, 
n D 20 1,4602, liefert 

Der Geruch der Verbindung wirkt fettig-grun mit citro- 
nellolartigem Charakter. 

Herstellung 4 

Analog Beispiel 3 erhalt man aus 7 g 2-Decensaureathyl- 
ester in Gegenwart von Natriumathylat 6,9 g Rohprodukt, das 
nach Destination 2,3 g 3-Mercapto-decansaure-athylester vom 
Siedepunkt 85° /0,2 mm Hg t n D » 1,4593, liefert 

Die Verbindung riecht fettig-sauerlich, erinnert an Onanth- 
ather und besitzt nur eine schwache schweOige Nebennote. 

Herstellung 5 

Analog Beispiel 3 erhalt man aus 2,4-Decadiensaureathyl- 
ester den 3-Mercapto-4-decensaureathylester vom Siedepunkt 
88° bis 90°/0,08 mm Hg. Die Verbindung besitzt im Infra- 



rotspektrum die charakteristischen Banden bei 2580 (-SH), 
1738, 1 160 (-COO-) und 972 (C=C) cm- 1 . Das NMR-Spek- 
trum zeigt ebenfalls alle Signale fur die angegebene Struktur. 
narnlich 8 = 0,88 (T, J = 5 cps) fiir CH 3 -; 1^65 (T, J = 
5 7 cps) fiir CH s -CH 2 -0; 3,05 (M, 2M) fiir CH 2 -CO; 3.45 
(M, 1H) fur C-CH(SH)-C; 4,17 (Q, J = 7 cps 2H) fur CH 3 - 
-CH 2 -0- und 5,61 (M. 2H) fUr -CH=H-. 

Herstellung 6 

to 0.5 g Kauumhydroxid werden in 10 ml absolutem Atha- 
nol gelost und zusammen mit 11,7 g 4-Athyl-2-hexensaure- 
athylester in einem Autoklaven auf etwa —40° abgekuhlt Zu 
diesem Gemisch gibt man 20 ml kondensierten Schwefel was- 
serstoff, verschltesst den Autoklaven sofort und stellt ihn nach 

15 Erreichen der Raumtemperatur in ein Olbad von 70°. Nach 
zweistundiger Erwarmung wird wieder auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und wie in den Beispielen 1 - 5 aufgearbeitet Man 
erhalt 2,6 g reinen 3-Mercapto-4-athyl-capronsaure-athylester 
vom Siedepunkt 63°/0,25 Hg, n„ 2 ° 1,46 II. 

20 Die Verbindung besitzt einen fettig-f ruchtigen Geruch mit 
einer leicht schwefligen Nebennote und erinnert im ganzen an 
Weingelager. 

Der als Ausgangsmaterial verwendete 4-Athyl-2-hexen- 
saureathylester ist durch Umsetzung von 2-Athylbutanal mit 
25 Malonsaure und Veresterung des Reaktionsproduktes zugang- 
lich. Siedepunkt 85°/ 11 mm Hg, n,, 50 1,4419. 

Herstellung 7 

3,0 g 4-Methyl-2-hexensaure-3*-cis-hexenylester werden in 
30 Gegenwart von 02 g Natrium gelost in 2,0 g 3-cis-Hexenol 
* mit 10 ml Schwefelwasserstoff analog dem Verfahren der 
Beispiele 1 -6 zur Umsetzung gebracht Man erhalt nach Ku- 
gelrohrdestillation 0,7 g rohes 3-Mercapto-4-methyl-capron- 
saure-hex-3-enylester vom Siedepunkt 120° f0J5 mm Hg, n^ 0 
35 1,4731. Die reine Verbindung wird mtttels praparativer Gas- 
chromatographie gewonnen und besitzt folgende spektrale 
Eigenschaften: 

IR ( r in cm- 1 ): 2620, 1724, 1256, 1 168, 744; NMR (8 in 
ppm): 0,91 und 0,975 (d und t zusammen 9H); 3 J3 (m, IH); 
« 4,17 (t 2H); 5,48 (m. 2H); MS (m/e bei 70eV): 82 (Basis 
= 100%). 83, 103. 115, 127, 145. 

Die Verbindung besitzt einen angenehmen grunfruchtigen. 
an Apfel erinnernden Geruch. 

45 Das Ausgangsmaterial kann wie folgt erhalten werden: 

In einem 1 ,5 Liter Vierhalskolben, der mit Ruhrer, Kuhler 
und Thermometer versehen ist, lost man 280 g Malonsaure 
in 400 ml iiber Kaliumhydroxyd destilliertem Pyridin. Man 

50 kiihlt das Reaktionsgemisch ab und fiigt ein Gemisch von 
180 g 2-MethyI-butanaI und 18 g Piperidin zu. Man erhtizt 
unter Riihren auf 90°, bis die C0 2 -Entwicklung aufhort und 
riihrt noch 12 Stunden weiter. Man gibt nun das Reaktions- 
gemisch auf Eis und versetzt mit konzentrierter Salzsaure bis 

55 zur kongosauren Reaktion, nimmt in Ather auf und destilliert 
hierauf den Ather aus der erhaltenen Losung ab. Der Riick- 
stand wird an einer 25 cm-Kolonne (Raschigringe) destilliert 
Der Vorlauf wird verworfen, die 4- Methyl -2-hexensaure geht 
bei 11 8-120°/ 10 mm Hg uber. n D *° 1,4532. Ausbeute 84% 

60 = 225 g. 

In einem 1 Liter- Rundkolben, der mit einem Kuhler ver- 
sehen ist wird ein Gemisch von 232 g 4-Methyl-2-hexensaure, 
380 ml abs, Alkohol und 23 g konzentrierter Schwef elsaure 
12 Stunden am Ruckfluss gehalten. Man kuhlt ab, verdunnt 
63 das Reaktionsgemisch mit 500 ml Wasser und nimmt es in 
Ather auf. Man wascht die atheriscbe Losung zweimal mit 
10%tger Sodalosung, hierauf mit Wasser und destilliert das 
Losungsmittel ab. Der Riickstand wird an einer 25-cm-Ko- 
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lonne (Raschigringe) destillitrL Dcr 4- Methyl -2 -hexensaure- 
athylester geht bei 76° uber, n D co 1,4376. 

20 g 4- M ethyl -2-hexensaureathyI ester und 25 g 3-cts-Hexe- 
nol werden in Gegenwart von 0.5 g wasserfreiem Kaliumcar- 
bonat zura Sieden erhitzi. Das sich durch Umesterung bil- 
dende Athanol wird iiber eine Vigreux-Kolonne langsam ab- 
destilliert. Nach beendeter Reaktion wird das Kaliumcarbonat 
abfiltriert und der erhaltene rohe 4-Methyl-2-hexensaure-3'- 
-cis-hexenylester im Vakuum der Olpumpe fraktioniert destil-. 
liert. Man erhalt 20.9 g Ester vom Siedepunkt 90-93°/0,25 mm 
Hg, n n =« 1,4572. 

HersteUung 8 

5.6 g 4-Methyl -2-hexensaure-2-hexenylester werden in Ge- 
genwart von 0,2 g Azoisobutylronitril wie oben beschrieben 
mit 5 ml fltissigem Sch wef el wasserstof f behandelt. Man er- 
halt ein Reaktionsgemisch vom Siedepunkt ca. 105° /0,1 mm 
Hg, n n =° 1,4700. aus dem sich der reine 3-Mercapto-4-methyl- 
-capronsaure-2-hexenylester mittels praparativer Gaschroma- 
tographie abtrennen lasst Er besitzt f olgende spektrale Eigen- 
schaften: 

IR (y in cm-ij: 2620, 1742, 1258, 1168, 980; NMR (8 in 
ppm): 0,85; 0,95; 0,975 (zusammen 9H); 3,36 (m, 1H); 4,60 
(d. 2H); 5,73 (m, 2H); MS (m/e): 55 (Basis = 100%), 82, 83, 
145, 127, 145, 201,244. 

Der Geruch des Esters ist grun, stechend, schweflig und 
leicht erdig-pilzig. 

Das Ausgangsmaterial kann wie folgt erhalten werden: 

12,8 g 4-Methyl-2-hexensaure und 17,5 g 2-Hexenol wer- 
den in Gegenwart von 0,5 g p-Toluolsulfonsaure und 25 ml 
Chloroform solange am Wasserabscheider erhitzt, bis sich kein 
Wasser mehr abscheidet Nach dem Abkuhlen wird das Reak- 
tionsprodukt mit Wasser, Natriumhydrogencarbonatlosung 
und Wasser gewaschen, getrocknet und vom Losungsmittel be- 
freit Man erhalt nach Destination im Vakuum 12,2 g 4-Me- 
thyl-2-hexensaure-2-hexenylester vom Siedepunkt 104/1,4 mm 
Hg, n D M 1,4589. 

HersteUung 9 

10 g 4-Methyl-2-hexensaure-hexa-2,4-dienylester werden 
in Gegenwart von 0,1 g Hydrochinon mit einer Losung von 
0,4 g Natriumhydroxid in 10 ml absolutem Athanol versetzt 
Das Gemisch wird in einem Autoklaven auf etwa —40° ab- 



gekuhlt und vorsichtig mit 12 ml flussigem Schwef el wasser- 
stoff gemischt Der Autoklav wird verschlossen und in einem 
Olbad wahrend 2 Stunden auf 70° erwarmt. Anschliessend 
wird der Autoklav abgekuhlt, der Oberdruck abgelassen und 

9 das Reaktionsgemisch in Ather aufgenommen. Die atherische 
Losung wird mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet und 
vom Losungsmittel befreiu Der so erhaltene rohe 3-Mercapto- 
-4-methyl-hexansaure-hexa-2,4-dienylester (11,5 g) wird frak- 
tioniert destilliert: Siedepunkt 1 10° /0,2 mm Hg, n D *> 1.5035; 

10 rR: v = 2580. 1734, 1660, 1160, 992 cm- 1 ; UV: X max. 226,5 
nra ( £ « 26,900). 

Geruch: schweflig: nach Zwiebeln und Knoblauch. 

Das Ausgangsmaterial kann wie folgt erhalten werden: 

15 15.4 g 4~Methyl-2-hexensaure werden durch Umsetzung 
mit 21,6 g Thionylchlorid in das entsprechende Saurechlorid 
ubergefuhrt. Das rohe Saurechlorid wird zu 1 1,4 g 2,4-Hexa- 
dienol, gelost in 50 ml Pyridin (absolut), unter KOhlen zuge- 
tropft Nach beendeter Zugabe wird noch 20 Minuten auf 

20 70° erwarmt, dann auf Eis gegossen, mit verdtinnter Salz- 
saure angesauert und der gebfldete Ester in Ather aufgenom- 
men. Die atherische Losung wird neutral gewaschen, vom Lo- 
sungsmittel befreit und fraktioniert destilliert. Man erhalt so 
12,2 g 4-Methyl-2-hexensaure-hexa-2,4-dienylester vom Sie- 

25 depunkt 9t-93°/0,03 mm Hg. n^ 20 1,4907. 

PATENTANSPRUCH 

Riech- und/ oder Geschmackstoffkbmpositionen, gekenn- 
30 zeichnet durch einen Gehalt an einer Verbindung der Formel 

R2-CH-CH--COOR 1 I 
I 

SH 

35 

worin R 1 einen bis zu 6 C-Atome enthaltenden Alkyl-, Alke- 
nyl- oder Alkadienylrest und R= einen 3-9 C-Atome enthal- 
tenden Alkyl- oder Alkenylrest bedeutet 

40 UNTERANSPRUCH 

Komposition nach Patentanspruch, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an 3-Mercapto-4*methyl-capronsaureathylester. 
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0 1 

The present invention relates to smell and/or taste 
molecule compositions containing a new P- 
mercaptocarboxylic acid having the structure of 

R^CH-CH^COOR 1 i 

5 I 

SH 

wherein R 1 is an alkyl, alkenyl, or alkadienyl residue 
containing up to 6 C atoms and R 2 is an alkyl or alkenyl 
residue containing 3-9 C atoms. 

1 0 The alkyl, alkenyl, or alkadienyl groups as possible 

meaning of R ! or R 2 in the sense of the above 
definition can be branched or unbranched as long as 
they have double bonds and can be in any possible 
stereo-conformations. Examples of such groups are 

1 5 methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, isobutyl, 2- 
butyl, 3-butyl, n-pentyl, isoamyl, 3-pentyl 
[-CH(CH 2 CH 3 ) 2 ], n-hexyl: allyl, dimethallyl, hexan- 
(2)-yl, hexan-(3)-yl (cis or trans); hexadien-(2, 4)-yl, 
hepten-(l)-yl. 

20 A preferred subgroup of the above consists of 

compounds having structure 1-1 

R 4 CH^CHR'-CH-CH^COOR 1 1-1 



25 wherein R 1 is the same as described above and 
preferably unbranched;, R 3 is hydrogen or alkyls 
containing 1-3 C atoms, and R 4 is an alkyl having 1-7 C 
atoms and preferably an unbranched alkyl, whereby the 
sum of C atoms in the R 4 CH 2 -CHR 3 chain is no more 

30 than 9. The structures I and 1-1 should encompass all 
possible and available asymmetric centers and all 
optically active and racemic forms. 

Examples of compounds having structure I are: 
3-mercapto-4-methyl (or ethyl)-caproic acid esters, 
35 such as methyl-, ethyl-, hexen-(2)-yl-, cis-hexen-(3)-yl 

or hexadien-(2,4)-yl-ester; 

3-mercapto-caproic acid esters, such as methyl- or 

ethylester; 

3-mercapto-octanoic acid metheyl- or ethylester; 
40 3-mercapto-nonanoic acid methyl- or ethylester; 

3-mercapto-decanoic acid methyl- or ethylester. 

The compounds having structure I, especially 3- 
mercapto-4 methyl-caproic acid methyl ester, express 
themselves especially through green-notes [Grun- 
45 Noten] with fruity smell, and can combine well with 



known fragrances, such lavender, chypre, gardenia, 
jamine, and rose, and result in novel and interesting 
modifications of the above flower fragrances. The 
compounds with structure I, having the sulfur 

SOcomponent, have unexpected olfactory quality in their 
application as smell or taste molecules, for example, in 
the perfume industry for the production of smell 
molecule compositions such as perfumes, or to add 
fragrance to all sorts of products, such wash powder, 

55detergents, soaps and other cosmetics, or to add aroma 
to food, edibles, and drinks. As a smell composition, 
less than 0.01% content can result in very good smell 
perception. To achieve a more exact modification, 
higher concentration, for example, 0.05-1% can be 

60used. To add aroma into food, the concentration can be 
between 0.01 and 100 ppm, preferably between 0.1 and 
10 ppm. 

2 

Example 

65 A Laveder-type composition 

part by weight 



Patchouli oil 5 

Cumarin 5 

trans-bicyclo (10.1 .0) tridec- 1 -yl-methyl ether 1 0 

7GRosmarin oil 20 

p-3-butyl-cyclohexyl-acetate 40 

Linalyl acetate 80 

Bergamott oil Reggion 100 

Lavender oil Mont Blanc 500 

75Lavandin 22/24 100 

acetylized Rosewood oil 50 

4-decen- 1 -al ( 1 0% in phthal acid diethyl ester) 1 0 

lavandulal ( 1 0% in phthal acid diethyl ester) 40 

Isobutylcitral 20 

80«Cistambra» Givaudan (10% in phthal acid 

diethyl ester) 20 



1000 



85The composition can modified by adding 5-10 g of 
10% 3-mecapto-4-methyl-caproic acid ethyl ester 
solution so that the composition is fruity and green and 
with a light grass-smell element. Such addition 
accentuates the lavender character and make it more 

90fresh and full-bodied. 

The new p-mercapto-carboxylic acid esters having 
structure I can be produced by reacting a, p-unsaturated 
carboxylic acid esters having structure 

R 2 -CH=CH-COOR' n 



0 



with hydrogen sulfide in the presence of basic catalysts. 



Basic catalysts that can be used include: alkali 
hydroxide, such as sodium or potassium hydroxide; 
earth alkali hydroxide, such as calcium hydroxide; 
alcoholic acid, such as sodium methyl acid or ethyl 
5 acid; organic base, such as trialkylamine (for example 
triethylamine), pyridine, piperidine, etc. 

The reaction of a, p - unsaturated carboxylic acid 
ester II with hydrogen sulfide (H2S) can be carried out 
in known methods. Although the reaction can proceed 
10 free from solvent and with no pressure applied, it is 

also appropriate to use a solvent, for example, ether or 
an alcohol, and the reaction can also run in a hermitic 
container (autoclave) to prevent loss of H2S. 

If the substance material a, p - unsaturated 
1 5 carboxylic acid esters is not already available, it can be 
obtained by known methods from the a, p - unsaturated 
acid through esterification with alcohol R'OH or 
through transesterification. The a, p - unsaturated acid 
is easily available by [Knoevenagel?] condensation of 
20 aldehyde with malone acid diethyl ester and subsequent 
saponification and decarbylization. 

In the following synthesis examples the 
temperature is in Celsius. 

25 [Here are 9 manufacturing examples from column 

2, line 62 to column 6, line 25.] 

-6- 
Claim 

Smell and/or taste molecule compositions, 
30 containing compounds with structure 

R^CH-CHj-COOR 1 I 

SH 



wherein R ! is an alkyl, alkenyl, or alkadienyl residue 
35 containing up to 6 C atoms and R 2 is an alkyl or alkenyl 
residue containing 3-9 C atoms. 

Dependent claim 

Compositions according to the claim, containing 3- 
mercapto-4-mehtyl-caproic acid ethyl ester. 



40 



